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Cobinder fur Streichmassen 

Es werden neue Cobinder fur Streichmassen zur Verfu-. 
gung gestellt, die neben Vinyialkohol- auch 1-Alkylvinylal- 
kohol- sowie ggf. geringe Mengen Vinylacylat-, Allylalkohol- 
und andere Monomerelnheiten enthalten. Sie zeichnen sich 
insbesondere durch besseres Pigmentschockverhalten und 
sehr gute Aktivitat als Tragerf Or optische Auf heller aus. 
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Patentanspruch 

Verwendung poiyhydroxylgruppenhaltiger Polymeren aus 

a) 50—95 Gew.% Vinylalkoholeinheiten, 

b) 5—50 Gew.% Einheiten von 1 -Alkyivinylalkoholen mit G- bis CMlkylgruppen, 

c) 0—20 Gew.% Vinylacelateinheiten, 

d) 0—20 Gew.% Allylalkoholeinheiten und 

e) 0- 5Gew.%weiteren einpolymerisierten Einheiten als Cobinder in Streichmassen fiir flachige 
Substrate, insbesondere Papiere, Pappen und Kartone. 

Beschreibung 

Zur Herstellung von gestrichenen flachigen Substraten, insbesondere von gestrichenen Drucktragern werden 
bekanntlich Streichmassen verwendet, die im wesentlichen aus einem in Wasser mit Hilfe eines Dispergiermit- 
tels suspendierten Pigments, z. B. Kaolin, SatinweiB oder Calciumcarbonat und Bindemitteln bestehen. Wahrend 
fruher als Bindemittel hochmolekulare Naturprodukte wie Starke oder Casein verwendet wurden, versucht man 
heute, zur Erzeugung hochwertiger gestrichener Drucktrager mehr und mehr diese natGrlichen Bindemittel 
wegen ihrer Nachteile, daB sie nicht immer in gleicher Qualitat anfallen, oftmals eine storende Farbung aufwei- 
sen, empfindlich gegen den Befall durch Mikroorganismen sind, durch aufwendige Verfahren aufgeschlossen 
werden mussen und sprode Striche ergeben, durch synthetische hochmolekulare Bindemittel auf Basis yon 
Copolymeren aus Acrylsaureestern, Styrol, Butadien und ungesattigten Carbonsaureestern in Form waBrig;er 
Dispersionen zu ersetzen. Obwohl die synthetischen hochmolekularen Bindemittel die geschilderten Nachteile 
der naturlichen Polymeren nicht aufweisen, sind sie dennoch wegen der weiter steigenden Anforderungen an die 
Qualitat des bedruckten Papiers noch verbesserungsbedOrftig. 

Verbesserungen in dieser Hinsicht erreicht man z. B. durch die Zugabe von sogenannten "Cobindern" auf der 
Basis von Polymeren spezieller Acrylester. Cobinder steuern (nach G. Hirsch, Das Papier 32 (10A), 1978, 66-72) 
vor allem die Viskositat und Wasserretention von Streichfarben, verbessern einzelne Stricheigenschaften wie 
Rupffestigkeiten oder Druckfarbenaufnahme und besitzen vor allem eine ausgezeichnete Aktivatorwirkung fiir 
optischeAufheiler. 

In der Praxis werden als Cobinder halbsynthetische, wasserldsliche Polymere wie beispielsweise das Natrium- 
salz der Carboxymethylcellulose und vollsynthetische Polymere wie beispielsweise Mischpolymerisate aus 
Vinylacetat und Acrylamid (DE-A-24 50 039), und Copolymerisate ungesattigter Saureamide mit Vinyl- oder 
Allylalkohol (DE-A-29 33 765 & CA 1 1 63 395) eingesetzt Verwendung als Cobinder finden auch acrylesterhalti- 
ge Polymerisate, die als saure waBrige Dispersionen der Streichfarbe zugesetzt werden und ihre Wirkung erst 
bei der Alkalisteliung entfalten (siehe G. Hirsch, Das Papier 32 (10 Al), 1978, 66-72). 

Besondere Bedeutung aber auf dem Gebiet der Cobinder kommt der Verbindungsklasse der Polyvinylalkoho- 
le zu. Polyvinylalkohole stellen nicht nur hervorragende Bindemittel fur Pigmente dar, sondern iibertreffen vor 
allem in ihren Tragereigenschaften fur optische Aufheller alle vorgenannten Cobindersysteme (siehe H.G. 
Oesterlin, Das Papier 36, 1 982, 66-72, 1 21 - 1 26, 1 70- 1 75). Nach ihrem Hydrolysegrad unterscheidet man bei 
den Polyvinylalkoholen (PVAL) sogenannte vollverseifte Typen (Hydrolysegrad 98- 100 mol%) und teilverseif- 
te Typen mit Hydrolysegraden von 70— 90 mol%. In der Papierstreicherei werden nach umfangreichen Untersu- 
chungen (H. G. Oesterlin, Das Papier 32 (10 A), 1978, V 13-19) vollverseifte Typen, die praktisch audi nur als 
Cobinder Verwendung finden, eindeutig bevorzugt Die Viskositaten der in der Praxis eingesetzten vollverseif- 
ten Polyvinylalkoholtypen liegen, gemessen als 4%ige waBrige Losungen (Hopplerviskositat), bei 4—10 mPas, 
was mittleren Molekulargewichten von ca. 20 000—50 000 entspricht 

Wegen ihrer hervorragenden Pigmentbindekraft und Tragerwirkung fur optische Aufheller nimmt man 2 
gravierende Nachteile dieser Cobinder bei der technischen Applikation in der Praxis in Kauf. 

Vollverseifte Polyvinylalkohole sind praktisch bei Raumtemperatur in Wasser unloslich. Zur Oberfuhrung in 
eine waBrige L6sung muB eine Polyvinylalkohol-Suspension langere Zeit intensiv bei mindestens 90°C gerflhrt 
werden, was den PapierherstellungsprozeB letzten Endes durch Vorhaltung von Losestationen und zusatzliche 
Energiekosten belastet Der zweite Nachteil ist mit dem Begriff "Pigmentschock* verknupft Bei Zugabe der 
Polyvinylalkohollosung zur Pigmentslurry kommt es momentan zu einem starken Viskositatsanstieg der Streich- 
massen, der nur durch geeignete Rflhrmischwerke, die sehr hohe Scherkrafte aufbringen, rasch abgebaut werden 
kann oder durch Zugabe von zusatzlichen Hilfsstoffen, den sogenannten "Antischockmitteln". 

Es bestand daher die Aufgabe, bei der Herstellung gestrichener flachiger Gebilde, z.R von Drucktrigern, 
insbesondere gestrichener Papiere, Pappen und/oder Kartone, Wege zu finden, die vorstehend beschriebenen 
Schwierigkeiten und Nachteile zu vermeiden, ohne die Vorteile der bisherigen Massen aufs Spiel zu setzen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe geiost werden kann, wenn als Cobinder 
polyhydroxylgruppenhaltige Polymere eingesetzt werden, die aus 

a) 50—95 Gew.% Vinylalkoholeinheiten, 

b) 5-50 Gew.% Einheiten von 1 -Alkyivinylalkoholen mit Cr bis OAlkylgruppen, insbesondere Methyl- 
gruppen, 

c) 0-20 Gew.% Vinylacylateinheiten, vorzugsweise Vinyl-Ci-bis-C2o-acylateinheiten, 

d) 0—20 Gew.% Allylalkoholeinheiten und 

e) 0— 5 Gew.% weiteren einpolymerisierten Einheiten 
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bestehen und die vorzugsweise ein mittleres vorzugsweise viskosimetrisch bestimmtes Molekulargewicht von 
20 000— 1 00 000 aufweisen. . 

Vorzugsweise bestehen die Polymeren aus 60— 95Gew.% t insbesondere 70— 95Gew.% Einheiten a, 
5-40 Gew.%, insbesondere 5— 20Gew.% Einheiten b, sowie je 0— IOGew.%, insbesondere je 0—5 Gew.% 
Einheiten c und d. GemaB einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform liegt die Menge der Comonomerein- 5 
heiten b-e im Bereich 5 bis 20 Gew.%. insbesondere 7.5- tO Gew.%, wobei die Mengen der Vinylacylat-Einhei- 
ten besonders vorzugsweise moglichst gering ist, d. h. bei z. B. 0-2 Gew.% liegt Auch die Menge der Einhei- 
ten e liegt vorzugsweise bei 0— t Gew.%, insbesondere noch in der unteren Halfte dieses Bereiches, z. B. sogar 

UTI dL ^nannten erfindungsgemaB verwendeten Polymeren zeichnen sich nicht nur durch die bessere Vermisch- 10 
barkeit ihrer Losungen mit dem Pigmentslurry aus, wobei der Pigmentschock, verglichen mit dem bei Zugabe 
von Losungen von in Viskositat und Hydrolysegrad vergleichbaren Polyvinylalkoholen, deutlich vermindert ist, 
sofern er iiberhaupt noch auftritt, sondern uberraschenderweise auch dadurch, daB sie in Substanz ohne vorheri- 
ge Aufldsung oder Verdiinnung direkt in Pigmentsuspensionen eingerQhrt werden konnen. 

Ferner weisen die erfindungsgemaB verwendeten Polymeren neben ihren ausgezeichneten TrSgereigenschaf- 15 
ten fflr optische Aufheller ein stSrkeres Pigmentbindevermogen und hdhere Wasserretentionswerte als ver- 
gleichbare technisch eingesetzte vollverseifte Polyvinylalkohole auf, was ihren Einsatzbereich als Cobinder 

C1 AJs t AUcylgruppe in den Einheiten b wird der Methylrest bevorzugt; es konnen aber auch verzweigte und 
unverzweigteC 2 bis Q-Alkylgruppen eingesetzt werden . . lft .. nw - n . 20 

Die Polymeren, die bisher schon als Schutzkolloid fur die Radikalpolymerisation (DE-C-10 26 074, cf. Chem. 
Abstr 54 16024 h) oder als Grundmaterial zur Herstellung von Formkdrpern (Chem. Abstr. 87, 118 700c) oder 
auch im Gemisch mit Glycerin als wasserldslicher HeiBklebstoff (Chem. Abstr. 91, 176392 x) beschrieben worden 
sind, konnen in einem zweistufigen Verfahren hergestellt werden, in erster Stufe durch Copolymensation von 
Vinylacylat, insbesondere Vinylacetat und/oder Vmylpropionat, mit 1 - Alkylvinylacylat, insbesondere Isopropen- 25 
ylacetat und/oder -propionat, sowie ggf. Allylacylat, insbesondere Allylacetat und/oder -propionat in ubhcher 
Weise durch radikalische Suspensions- oder Emulsionspolymerisation in Wasser oder durch radikalische Poly- 
merisation in Substanz oder in einem geeigneten organischen Losungsmittel wie z. B. Alkoholen oder Estern. Als 
Beispiele hierfar seien genannt: Methanol, Ethanol, Isopropanol, Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- und Butylacetat In 
zweiter Stufe wird das so erhaltene Copolymerisat entsprechend den bei der Herstellung von Polyvmylalkoho- 30 
len bzw von (teil-)verseiften Polyvinylestern bekannten Verfahren im Aikalischen oder Sauren unter Zugabe 
von Solvolyse- bzw. Hydrolysekatalysator oder von stdchiometrischen Mengen entsprechender Reaktionspart- 
ner, z. B. von Metallhydroxiden, vorzugsweise moglichst vollstandig solvolysiert oder hydrolysiert, z. B. durch 
Umesterung der Acylatreste der Polymeren. 

Die Einstellung der Molekulargewichte kann in iiblicher Weise durch Variation von Initiatorkonzentrationen, 35 
Temperatur und Ztisatz von Polymerisationsreglern wie beispielsweise Bromtrichlormethan und Thioessigskure 
bei der Polymerisation erfolgen. Hohere Molekulargewichte konnen auch durch Zugabe von genngen Mengen 
mehrfach ethylenisch ungesattigter Verbindungen wie Divinyladipat und Allylmethacrylat emgestellt werden. 
Die erf indungsgemaBen Verbindungen mit ihrer Anwendung als Cobinder weisen bevorzugt Hopplerviskositd- 
ten von 3-20, insbesondere 4 bis 12 mPas (gemessen als 4%ige wafirige Losung) auf. -J 40 

Eine weitere Moglichkeit, die erfindungsgemaB verwendeten Polymeren zu varueren, bietet der Embau (die 
Einpolymerisation) von Einheiten, die sich von Vinylestern erhohter Hydrophobic ableiten, also z. B. von den 
Vinylfettsaureestern, z. B. Vinylstearat und/oder Vinyilaurat und/oder von Versatic®-saurevinylestern (VeoVa®, 
Estern von durch die sogenannte Koch-Synthese hergesteliten verzweigten Carbonsauren mit meist 10 bis 20 
C-Atomen, Shell AG). Diese Einheiten erhohen z. B. die grenzfiachenaktive Wirkung der Polymeren. Sie sind as 
vorzugsweise in Mengen von 0-1, insbesondere 0-0,5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomer- 
Einheiten, einpolymerisiert Des weiteren kann auch z. B. Ethylen einpolymerisiert werden in Mengen von 0—5, 
insbesondere 0—1 Gew.%, Ethyleneinheiten. 

Die Herstellung und Zusammensetzung von Streichmassen fur fiachige Substrate, insbesondere ftir gestncne- 
ne Drucktrager, zu denen insbesondere Papiere, Pappen und Kartone zu zahlen sind, sind im Pnnzip bekannt Es 50 
sei nur beispielsweise auf die DE-A-29 33 765 und die DE-A-24 50 039 verwiesen. 

Das erfindungsgemaB verwendete Polymere kann als Cobinder in bekannten Streichmassen in Ublicnen 
Mengen eingesetzt werden und die dort ggf. eingesetzten Cobinder zumindest teilweise, vorzugsweise zur 
Ganze ersetzen, z. B. das Polymerisat B beiden DE-Offenlegungsschriften ausdrttckUch Bezug genommen. 

In den folgenden Beispielen und Vergleichsversuchen, die der weiteren Eriauterung der Erfindung dienen 55 
sollen, verstehen sich Mengenangaben stets als Gewichtsangaben, soweit nichts anderes angegeben ist %-An- 
gaben addieren sich stets zu 100% (gilt fur die gesamte Offenbarung). 

In diesen Beispielen und Vergleichsversuchen wurden folgende in Tabelle 1 charaktensierte Cobinder einge- 
setzt Deren Zusammensetzung ergibt sich wie folgt: 

Copolymere aus (A) Vmylacetat (B) Isopropenylacetat und ggf. (C) Allylacetat wurden gemaB der Angabe der eo 
Verseifungszahl, bzw. des Solvolysegrades solvolysiert und zeigten danach die angegebene Viskositat und den 
angegebenen K-Wert Die Vergleichsproben sind handelsubliche "vollverseifte" Polyvinylalkohole. Die Eigen- 
schaften wurden nach folgenden MeBvorschriften bestimmt: 

1) Auslaufviskositat mit einem Kugelfall-Viskosimeter nach Hoppler (DIN 53015) als 4 Gew.%ige waBrige Losung bei 20°C; 65 
n. b. — nicht bestimmt 

2) JC-Wert nach Fikentscher,CelIulosechemie 13.58(1932) 

3) Verseifungszahl nach DIN 53401 
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Beispiel 1 

Viskositatsverhalten beim Einruhrender erfindungsgemiBenCobinderim Vergleichzuden 
Vergleichsprodukten in Kaolin-Slurries. Zugabe als Feststoff. 

In eine waBrige Losung von 0.25 Teilen Natriumpolyacrylat und 0,1 Teilen Natronlauge warden init Hafe 
*ine«: Schnellruhrers 99 Teile China-Clay eingerflhrt und 2U einer homogenen Suspension dispergiert bei 
?S»U/min des Ruhrers warden anschlieBend jeweils 1 TeU Cobinder portionswebe 
30min. die Brookfieldviskositaten gemessen. Die Wassermenge wurde so bemessen, daB em Gesamtfestgehalt 

zweite Wert jeweils das Ergebnis bei lOO U/min dar. Die herkommbchen Polyvinylalkohole wirken dabei 
praktisch nur wie ein weiterer FQllstoff. 

Tabelle 1: 



40 



4 "i 



Cobinder A 
Nr. 



Hdpplcr" 

Visk. 

4%ig 



/C-Wcrt-> Vcrseifungs- Solvoiyse- 



I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 



90 
90 
90 
85 



10 
10 
10 
15 



82,5 17,5 
80 20 



60 
85 

100 
100 
KM) 



40 
10 



5mpas 
7mpas 

IOmpas 
5mpas 
5mpas 
Smpas 

n.b. 
4 

4mpas 
6 mpas 
10 mpas 







grad (mol%) 


l%ig 


mgKOH/g 




46 


9 


99,3 


57 


11 


99,1 


63 


9 


99,3 


45 


9 


99,3 


41 


9 


993 


40 


12 


99,0 


41 


6 


99,5 


36 


2 


99,8 


44 


20 


98,4 


47 


18 


98,6 


55 


17 


98,6 



Beispiel 2: 

"Schockverhalten" beim Einruhren eines erfindungsgemaB verwendeten Cobinders in eine 
Kaolin-Pigment-Suspension imVergleich zu einem PVAL. 

In eine waBrige Losung von 025 Teilen Natriumpolyacrylat und 0,1 Teilen Natronlauge wurden mil t HUfe 
eines Schnellruhrers 99 Teile China-Clay eingerflhrt und zu einer homogenen Suspension dispergiert Bei 
lOOU/min des Ruhrers wurde 1 Teil Polyvinylalkohol bzw. Cobinder als 10%ige L6sung zugegeben und die 
Leistungsaufnahme des Ruhrers zeitabhangig gemessen. Die Wassermenge wurde so bemessen, daB em Ge- 
samtfestgehalt der Pigmentsuspension von 60% resultierte. 



Cobinder Leislungsauf- 2sec.nach 10 sec. 

nahme vor Zugabe Zugabe der nach Zugabe 
des Cobinders Cobindcr-Losung 



III 

XI 



31 mW 
31 mW 



35 mW 
90 mW 



31 raW 
31 mW 



Ml 



65 



4 



36 22 820 



Tabe!le2: 



Viskositatsanstieg einer Kaolin-Slurry bei Zusatz der alkylgruppenhaltigen Poly vinylalkohole in fester Form im 

Vergleich zu vollverseiften Standardprodukten 



Cobinder 



Brookfield 5 ) Viskositat nach 30 min 



I 


0^1 ft 




II 




640 




3650 


700 


VIII 


1410 




354 


IX 


364 


157 


X 


402 




160 


XI 


416 




179 


Kaolin-Slurry ohne PVAL 


180 


90 



5) Brookfield (RVT) 



Beispiel3: 



Es wurde eine Papierstreichfarbe mit folgender Zusammensetzung (FG 61%) hergestellt und das Wasserre- 
tentionsvermogen nach der Venema-Methode 6 ) gemessen. 



China Clay Dinkie® A 7 ) 
Omyalite<*90K 8 ) 
Styrol-Butadien-Latex 9 > 
Blankophor® ,0 ) 
Cobinder 



Teile 



20 

10 
0,6 
1,5 



J". 



Tabelle 3: 



Wasserretentionsverhalten bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Cobinder im Vergleich zu 

Standardprodukten. 



Cobinder 
I 

IV 

V 

VI 

IX 

X 



Wasserretentionsvermogen sec. 

23,4 
29,4 
32,6 
33,0 
183 
20,4 



4 j 



6) Die Messung der Wasserretention erfolgte mit dem Venema-Gerat Das MeBgerat besteht aus e,ner ^toode^tMw 
RunStrode und einer elektronischen Mefleinheit mit Amperemeter. Zur Ermittlung der Wasserretention einer Streich- 
tobe leS man zwischen Platte und Rundelektrode em Spezialpapier, gibt auf dieses einen Tropfen Streichfarbe und s oppt die 
ZriTblfsfch am MeBgerat ein Zeigerausschlag (StromkreisschluB) zeigt Die gemessene Zeit ist eine Maflzahl fur die 
Wasserretention. 

7) Kaolinpigment der Fa. Bassermann 

8) Kreidepigment der Fa. Omya 

9) Latex der Fa Dow Chemical 

10) Optische Aufheller der Fa. Bayer 

BeispieI4: 

Es wurden Papierstreichfarben mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 
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a) 


M 
l»J 




1 tilt 


Tcilc 


Natriumpolyacrylat 


0,35 


0,35 


Natriumhydroxid 


0,1 


t\ i 
0,1 


China Clay Dinkie A 


70 


70 


Omyalite 90 


30 


30 


Na-CMCFF5"> 


0.4 


0.4 


Cobinder I 


1,5 


1 C 

1,3 


Cobinder X 




Styrol-Butadien-Latex 


u 


11 


Blankophor* 5 


0,6 


0,6 


Feslstoffgchnlt 


61% 


61% 


pH-Wert 


8,5 


8,5 



«» Carboxymcthytccllulosc dcr Fa. McLsaliiton (Finnland) 



Die Streichfarben wurden auf einer Versuchsstreichanlage mittels eines Schaber-Auftragswerkes bei einer 
Geschwindigkeit von lOOm/min auf ein holzhaltiges Rohpapier mit einem Flachengewicht von ca. 35g/m 2 
einseitig aufgestrichen. Das Auftragsgewicht betrug 10,3 g/m 3 . AnschlieBend wurden die gestnchenen Papiere 
uber einen 2-Walzen-Laborkalender satiniert und der WeiBgrad mit Hilfe eines Remissionsphotometers (Fa. 
Zeiss) mit den Filtern R 457 ( 4- U V) und R 400 (- U V) gemessea 



a) b) 



WeiBgrad R 457 (%) 76,38 ± 0,18 76,06 ± 0,18 

WeiBgrad R400(%) 73,58±0,17 73,44±0,i8 

Different absolut 2,8 2,62 



1 1) Carboxymethylcellulose der Fa. Metsalfiton (Finnland) 
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